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准好氧填埋场垃圾中重金属化学形态分布特征
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摘 　要 　通过模拟准好氧填埋场中试试验 , 对垃圾原样和经准好氧填埋消化 8个月后不同空间位置固体样

中重金属含量、化学形态分布和迁移性进行研究. 结果表明 , 垃圾原样中 Pb, N i, Cr, Cu和 Fe的含量分

别为 88 mg·kg- 1 , 52 mg·kg- 1 , 3041667 mg·kg- 1 , 29 mg·kg- 1和 1632167 mg·kg- 1. 垃圾原样中 N i和

Cu以残渣态所占比例最高 , 分别为 60126%和 60192% , Pb以有机物结合态所占比例最高 , 为 54192% , Cr

以铁锰氧化物结合态所占比例最高 , 为 57144% , 而 Fe以铁锰氧化物结合态、有机物结合态、残渣态为主 ,

所占比例相近 , 为 31% —34%左右. 垃圾经准好氧填埋消化 8个月后 , Pb, N i的有机物结合态所占比例降

低 , 可交换态、碳酸盐结合态或铁锰氧化物结合态所占比例增加 ; Cu, Fe残渣态所占比例降低 , 可交换

态、碳酸盐结合态或有机物结合态所占比例增加 ; Cr铁锰氧化物结合态所占比例降低 , 碳酸盐态或残渣态

所占比例增加 , 金属活性增大. 垃圾中 Fe, N i, Pb的迁移能力较强 , 迁移能力依次为 Fe >N i > Pb > Cr > Cu.
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　　在准好氧填埋场中 , 垃圾随着填埋时间不断降解 , 垃圾中的重金属元素释放出来后 , 在垃圾体中

以不同的化学形态残留并富集. 垃圾体中重金属元素的化学形态受多种因素的影响 , 不同的状态在适

当的环境条件下是可以互相转化的. 重金属元素的化学形态对重金属在渗滤液、垃圾固相中的浓度以

及填埋场中迁移转化规律有着极为重要的影响. 重金属元素的化学形态决定了其在准好氧填埋场中释

放的难易程度以及渗滤液的毒性大小 , 同时化学形态不同的重金属元素 , 其化学活性或生物可利用性

也不同 [ 1 ]
. 研究重金属在垃圾中的化学形态 , 对正确掌握重金属在准好氧填埋场中固相和液相间的迁

移转化规律有着十分重要的意义.

　　本文通过采用 Tessier五步连续提取法 [ 2, 3 ]对重金属元素的化学形态进行分析.

1　实验方法

　　模拟试验装置及试验运行方式详见文献 [ 4 ].

　　试验所用垃圾采集于某高校教职工家属区和学生宿舍区 , 将垃圾用四分法混合均匀 , 初步分选、

破碎后进行装填. 垃圾重 2475139kg, 密度为 48314kg·m - 3 , 含水率为 4616%. 样品成分为厨余

21% , 废纸和纸板 13% , 橡胶与塑料类 8% , 竹木 /庭院 14% , 玻璃和金属 3% , 灰渣 40%.

　　模拟准好氧填埋场中取出的垃圾在烘箱中于 75℃连续干燥 24h, 挑选出有代表性的垃圾 , 大块垃

圾用剪刀切碎 , 破碎机将垃圾磨碎保存于磨口广口瓶中 , 干燥器内贮存.

2　结果与讨论

211　垃圾固相中原样和填埋 8个月后不同空间位置重金属的含量对比

　　从表 1可看出 , 垃圾经准好氧填埋消化 8个月后 , 垃圾样品中重金属 Pb, N i, Fe总量均低于其在

填埋垃圾原样中的总量 , 分别约占原样的 43%—96% , 48%—99%和 86%以上. 表明垃圾固相中重金属

Pb, N i, Fe有部分迁移到液相. 而垃圾样品中 Cr, Cu总量均高于其在填埋垃圾原样中的总量 , 分别约

高出 26%—81%和 34%—69%. 这可能是由于经过准好氧填埋消化 8个月后 , 垃圾中重金属各化学形态
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在适宜的条件下发生迁移转化 , 部分进入渗滤液中 , 在特定的条件下经回灌重新被固化.

表 1　垃圾固相中重金属不同空间位置的含量 (mg·kg- 1 )

Table 1　Concentrations of heavy metals in refuse solid phase for different spatial locations (mg·kg- 1 )

重金属 原样 上 1 上 2 上 3 上 4 下 1 下 2 下 3 下 4

Pb 88 52 591667 85 60 38 471667 661667 521333

N i 52 261333 32 26 511667 25 30 281667 43

Cr 3041667 3921333 4521667 470 384 3911667 550 530 413

Cu 29 491683 451652 39 411333 491667 471633 391667 411667

Fe 1632167 1577141 1409133 1632 1592133 1451167 1456167 1630 1620

212　重金属 Pb, N i, Cr的化学形态分析

　　从图 1可看出 , 垃圾原样中各化学形态 Pb的含量依次为 : 有机态 2部分硫化态 >残渣态 >铁锰氧

化态 , 可交换态和碳酸盐态均不存在. 垃圾经准好氧填埋消化 8个月后 , 垃圾中 Pb的有机态 2部分硫

化态含量明显减少 , 残渣态含量明显增加 , 下 1取样口出现了非常少的可交换态 , 而上 2、上 3、下 3

和下 4取样口则出现了少量的碳酸盐态. 重金属 Pb的有机态 2部分硫化态有 27% —44%转化成残渣

态 , 有不到 5%转化成可交换态和碳酸盐态.

　　原样中各化学形态 N i的含量依次为 : 残渣态 >有机态 2部分硫化态 , 可交换态和碳酸盐态含量相

同 , 而且非常低 , 而铁锰氧化态不存在. 经准好氧填埋消化 8个月后 , 垃圾样品中残渣态含量最高 ,

其次是有机态 2部分硫化态 , 再者是不到 5%含量的可交换态和碳酸盐态 , 不存在铁锰氧化态 ; 垃圾中

重金属 N i的可交换态和碳酸盐态含量有非常少的增加 , 有机态 2部分硫化态含量明显减少 , 残渣态含

量明显增加. 垃圾中重金属 N i的有机态 2部分硫化态有 5% —27%转化成残渣态.

图 1　不同空间位置及时间段 Pb, N i和 Cr形态分布

F ig11　D istribution of Pb, N i and Cr speciation in different spatial locations and time period

　　原样中各化学形态 Cr的含量依次为 : 铁锰氧化态 >残渣态 >有机态 2部分硫化态 , 而可交换态和

碳酸盐态均不存在. 8个月后 , 对不同取样口的垃圾样品而言 , 残渣态含量最高 , 其次是铁锰氧化态

和有机态 2部分硫化态 , 可交换态和碳酸盐态含量仍然非常低 , 几乎为 0; 垃圾中重金属 Cr的铁锰氧

化态含量明显减少 , 有机态 2部分硫化态含量少许增加 , 而残渣态含量大大增加. 垃圾中重金属 Cr的

的铁锰氧化态有 9% —16%转化有机态 2部分硫化态 , 有 35% —55%转化成残渣态.

213　Cu和 Fe的化学形态分析

　　从图 2看出 , 垃圾原样中各化学形态 Cu的含量依次为 : 残渣态 >有机态 2部分硫化态 , 而可交换

态 , 碳酸盐态和铁锰氧化态均不存在. 填埋 8个月后 , 垃圾样品中有机态 2部分硫化态含量最高 , 其

次是残渣态 ; 可交换态 , 碳酸盐态和铁锰氧化态不存在. 垃圾中 Cu的有机态 2部分硫化态含量明显增

多. 残渣态含量明显减少 , 垃圾中 Cu的残渣态有 11% —24%转化成有机态 2部分硫化态.

　　垃圾原样中各化学形态 Fe的含量依次为 : 铁锰氧化态 , 有机态 2部分硫化态和残渣态含量相当 ,

各约占 30% , 而可交换态和碳酸盐态明显偏少 , 总计不足 5%. 准好氧填埋消化 8个月后 , 垃圾样品

中铁锰氧化态和有机态 2部分硫化态含量相当 , 略高于残渣态 , 可交换态和碳酸盐态含量非常低 , 甚
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至为 0; 垃圾中重金属 Fe的铁锰氧化态和有机态 2部分硫化态含量有少许增加 , 残渣态含量有少许减

少. 垃圾中重金属 Fe的残渣态有 8% —12%转化成铁锰氧化态和有机态 2部分硫化态.

　　垃圾原样中 N i和 Cu以残渣态所占比例最高 , 分别为 60126%和 60192% , Pb以有机物结合态所

占比例最高 , 为 54192% , Cr以铁锰氧化物结合态所占比例最高 , 为 57144% , 而 Fe以铁锰氧化物结

合态、有机物结合态、残渣态为主 , 所占比例相近 , 在 31% —34%之间.

图 2　不同空间位置及时间段 Cu和 Fe形态分布

F ig12　D istribution of Cu and Fe speciation in different spatial locations and time period

　　重金属元素迁移系数即可交换态、碳酸盐结合态占全部化学形态的比例 , 可用来评价垃圾中重金

属元素的迁移性 [ 5 ]
. 垃圾经准好氧填埋消化 8 个月后 , Fe, N i, Pb, Cr和 Cu迁移系数分别为

15184% , 9137% , 6137% , 1174%和 0. Fe, N i, Pb的迁移转化能力较强 , 依次为 Fe >N i > Pb >Cr >Cu.

　　实验初期垃圾快速降解耗氧 , 有机物腐解过程产生大量电子 , 环境转变为还原环境 , 垃圾中大量

的氧化性金属快速被还原为游离态离子 , 填埋场处于酸化阶段 , 产生大量的有机酸 , 所以垃圾中金属

的溶解性增加 , 扩散到溶液当中增加了垃圾中重金属的迁移性和可溶性 [ 6 ] . 生活垃圾自身的缓冲功

能 , 实验中后期渗滤液的 pH值升高 , pH值基本上偏碱性 , OH
- 在水溶液中将优先与某些作为中心

离子的硬酸 ( Fe等 )结合 , 形成羟基络离子或氢氧化物沉淀. 此时金属物质以硫化物、碳酸盐、氢氧

化物以及磷酸盐的形式存在 [ 7 ]
. 从金属氢氧化物沉淀规律来看 , 大多数重金属离子仅出现于强酸性溶

液中 , 这些阳离子很容易因 pH值稍微增高就从溶液中沉淀出来 , 迁移能力很弱.

　　可交换态是活动性最强的部分 , 对周围环境条件的变化非常敏感 , 具有较高迁移性. 碳酸盐态重

金属元素含量主要受垃圾本身性质的影响 , 其迁移能力和生物活性随着 pH值的减少而增加. 铁锰氧

化态的重金属元素只有在氧化还原电位降低时 , 重金属元素才有可能释放 , 氧化和还原条件对其行为

影响很大. 氧化物有很强的吸附富集作用 , 在碱性氧化条件下稳定 , 而在酸性和还原条件下可淋溶迁

移. 此外 , 许多的研究已经证明氢氧化物沉淀物对微量重金属元素的迁移和滞留起重要作用 [ 8, 9 ] , 但

当渗滤液具有很低的 pH值时 , 铁氢氧化物溶解进入渗滤液. 在此情况下 , 这些铁氢氧化物构成了潜

在的污染源. 由于受到大量有机质络合过程中生成氢氧化物胶体的吸附作用 , 从垃圾中释放出的重金

属元素的化学活性受到明显限制 , 它们对准好氧填埋场的污染可能仅限于垃圾体周围有限的范围. 有

机态 2部分硫化态在有机相中是以络合和吸附的方式存在. 有机质结合态通过络合或螯合作用于垃圾

中不溶性重金属元素. 一般认为对环境的影响程度与有机质的形成或降解密切相关. 残渣态是垃圾中

重金属元素最主要的组成部分. 根据实验结果认为残渣态可能是垃圾中重金属元素的主要化学形态 ,

在垃圾中很稳定. 总而言之 , 随时填埋时间的延长 , 垃圾体中重金属各化学形态之间处于一种动态平

衡状态 , 各化学形态之间相互迁移转化.

3　结论

　　垃圾原样中重金属 Pb, N i, Fe以 5种形态存在 , 而 Cu以残渣态、有机态 2部分硫化态两种形态

存在 , Cr以铁锰氧化态、残渣态、有机态 2部分硫化态 3种形态存在. 垃圾原样中 N i和 Cu以残渣态

所占比例最高 , 分别为 60126%和 60192% , Pb以有机物结合态所占比例最高 , 为 54192% , Cr以铁
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锰氧化物结合态所占比例最高 , 为 57144% , 而 Fe以铁锰氧化物结合态、有机物结合态、残渣态为

主 , 所占比例相近 , 为 31% —34%. 垃圾经准好氧填埋消化 8个月后 , 垃圾中重金属 Pb约 27% —

44%的有机态 2部分硫化态转化成残渣态 , 不到 5%转化成可交换态和碳酸盐态 ; 5% —27%重金属 N i

的有机态 2部分硫化态转化成残渣态 ; 重金属 Cr的铁锰氧化态 9% —16%转化为有机态 2部分硫化态 ,

35% —55%转化成残渣态 ; 11% —24%重金属 Cu的残渣态转化成有机态 2部分硫化态 ; 8% —12%重

金属 Fe的残渣态转化成铁锰氧化态和有机态 2部分硫化态.
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ABSTRACT

　　Through p ilot2scale experiment of sem i2aerobic landfill, the concentration, chem ical fractionation and

mobility of heavy metal’s in MSW was studied1 In the first samp le and the samp les in different spacial location

of sem i2aerobic landfill after the gabage had been degradated for eight months. The results showed that the

concentration of Pb, N i, Cr, Cu and Fe was 88 mg· kg
- 1

, 52 mg· kg
- 1

, 3041667 mg· kg
- 1

, 29

mg·kg
- 1

and 1632167 mg· kg
- 1

, respectively1 N i and Cu in the first samp les were p redom inately in

residual fraction, 60126% and 60192% , Pb in organic state2part of vulcanized fraction, 54192% , Cr in

Fe2Mn oxide fraction, 57144% , and Fe in Fe2Mn oxide fraction, organic state2part of vulcanized fraction and

residual fraction, 31% —34% 1 MSW in sem i2aerobic landfill for eightmonths, the p recentage of Pb and N i in

organic state2part of vulcanized fraction decreased, exchangeable or carbonate fraction or Fe2Mn oxide fraction

increased, the p recentage of Pb and N i residual fraction decreased, exchangeable or carbonate fraction or

organic state2part of vulcanized fraction increased, Cr Fe2Mn oxide fraction decreased, carbonate fraction or

residual fraction increased, and their activitives increased1 Fe or N i and Pb were identified as the more mobile

element, and the order of mobility was Fe >N i > Pb > Cr > Cu.

　　Keywords: sem i2aerobic landfill, heavy metal, chem ical fractionation, transfer.


